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Patentanspriiche 



Verfahren zur Herstellung von Mischestern aus Milchsaure, 
Zitronensaure und partiellen Glycerinf ettsSureestern, 
deren f reie Carboxylgruppen bis zu einer Saurezahl der 
Mischester von 10 bis 200 mit Alkali neutralisiert sind, 
dadurch gekennzeichnet , dafi man 

a) bezogen auf 1 Mol Zitronensaure, 0,5 bis 2 Mol Alkali- 
lactat mit 0,5 bis 3 Mol Milchsaure vermischt oder 

b) die Mischung gemSB a) durch Neutralisation von Milch- 
saure mit entsprechenden Mengen Alkalihydroxid oder 
Alkalicarbonat herstellt, sodann das nach a) oder b) 
erhaltene Gemisch von Milchsaure und Alkalilactat 

Cl ) mit Zitronensaure bei Temperaturen von 120 bis 1 40°C 
verestert und anschlieQend bei Temperaturen von 120 
bis 140°C mit, bezogen auf 1 Mol Zitronensaure, 0,5 
bis 2 Mol partiellen Glycerinf ettsaureestern ver- 
estert, wobei das jeweils entstehende Reaktionswasser 
abgetrennt wird oder 

c 2 ) mit Zitronensaure und 0,5 bis 2 Mol partiellen Gly- 
cerinf ettsaureestern in einer Stufe bei Temperaturen 
von 120 bis 140°C unter Abtrennung des Reaktionswasse! 
verestert. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man einen partiellen Glycerinf ettsaureester mit min- 
destens 50 Gew.-% Monoestergehalt , insbesondere etwa 
90 Gew.-% Monoestergehalt, einsetzt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Mischestern aus Milchsaure, Zitronensaure und partiellen 
Glycerinf ettsclureestern, deren freie Carboxylgruppen bis zu 
einer Saurezahl der Mischester von 10 bis 200 mit Alkali 
neutral isiert sind. 

Die Verwendung von Estern aus Hydroxycarbonsauren und par- 
tiellen Glycerinf ettsaureestern zur Losung von Emulgier- 
und Netzproblemen in den Bereichen Pharmazie, Kosmetik, 
Lebensmittel und Tierf utter ist bekannt- Dabei ist die Ver- 
wendung physiologisch unbedenklicher Hydroxycarbonsauren 
teils erwiinscht, teils notwendig. Derartige physiologisch 
unbedenkliche Hydroxycarbonsauren sind z.B. Milchsaure 
und Zitronensaure. Es bereitet jedoch Schwier igkeiten , der- 
artige Ester hohen Hydrophiliegrades herzustellen . 

Aus der DT-AS 12 78 423 ist die direkte Umsetzung partieller 
Glycerinf ettsaureester mit Zitronensaure bekannt. Dieses Ver 
fahren weist jedoch erhebliche Nachteile auf und ist des- 
halb nur beschrankt anwendbar. So ist es beispielsweise nur 
moglich, maximal 1 Mol Zitronensaure mit 1 Mol Fettsaure- 
monoglycerid umzusetzen. Erhoht man den molaren Anteil an 
Zitronensaure, entzieht sich dieser weitgehend der Umsetzung 
und fallt aus dem Reaktionsprodukt aus* Versucht man, die 
Reaktion durch TemperaturerhShung zu erzwingen, wird die 
Zitronensaure in unkontrollierbarer Weise abgebaut. Hier- 
durch sinkt die Hydrophilie des Umsetzungsproduktes • Durch 
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die gebildeten Nebenprodukte sind die Verfahrensprodukte 
physiologisch nicht mehr unbedenklich. 

Es ist ferner bekannt, zunachst die Zitronensaure mit Essig- 
sSureanhydrid unter gleichzeitiger Bildung der Acetylver- 
bindung in ein inneres Saureanhydrid umzuwandeln und dieses 
Anhydrid mit den partiellen Fettsaureestern zu verestern. 
Man erhalt hierbei jedoch nicht die reinen ZitronensSure- 
ester der partiellen Monoglyceride, sondern Produkte, bei 
denen die Hydroxy lgruppe der Zitronensaure acetyliert ist. 
Bei der Lagerung und bei der Verwendung dieser Umsetzungs- 
produkte scheidet sich Essigsaure ab und beeintrachtigt Ge- 
ruch und Geschmack der mit ihnen verarbeiteten Produkte, 
denen diese Umsetzungsprodukte zugegeben worden sind. 

Gegenstand der DT-PS 24 55 989 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von ZitronensSureestern von Fettsauremono- und/oder 
Fettsaurediglyceriden durch Umsetzung von Zitronensaure 
mit FettsMuremono- und/oder Fettsaurediglyceriden bei Tem- 
peraturen von 100 bis 140°C, das dadurch gekennzeichnet ist, 
dafl man die Umsetzung in Gegenwart von solchen Mengen Essig- 
sSure durchfUhrt, dafl eine klare LOsung entsteht und wahrend 
der Reaktion erhalten bleibt. 

r 

Mit diesem Verfahren ist es mOglich geworden, Zitronensaure- 
ester von partiellen Glycerinf ettsaureestern mit einem hOheren 
Umsetzungsgrad als in der DT-AS 12 78 423 herzustellen. Je- 
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doch muB auch bei diesem Verfahren die in bezug auf die 
gewiinschten Verf ahrensprodukte als Fremdsaure zu bezeich- 
nende Essigsaure verwendet werden. 

Haufig ist es jedoch erwiinscht, die Hydrophilie derartiger 
Ester noch zu erhohen, urn die Emulgierwirkung zu beein- 
flussen und insbesondere die Loslichkeit derartiger Ester 
in kaltem Wasser und auch das sogenannte Kaltemulgierver- 
rnogen zu verbessern. Zu diesem Zweck ist es bekannt, die in 
den Estern vorhandenen freien Carboxylgruppen mit Alkali 
teilweise oder vollstMndig zu neutralisieren • Hierdurch wird 
zusatzlich der pH-Wert der wSBrigen Dispersion oder Losung 
erh6ht und die BestMndigkeit der Ester in waBriger LSsung 
durch Zuriickdrangen von Hydrolyse- bzw. Verseif ungsreaktionen 
verbessert, 

Eine direkte Neutralisation der Carboxylgruppen der Zitronen- 
saureester mit Alkalihydroxid in der Schmelze ist wegen der 
dabei eintretenden teilweisen Verseif ung unvollstandig . Ver- 
wendet man Alkalicarbonat/ wird eine starke Schaumbildung 
beobachtet, welche die technische Durchfiihrung der Neutrali- 
sation praktisch verhindert. Schmilzt man den freie Carboxyl- 
gruppen aufweisenden Ester auf und versetzt ihn mit wMflrigen 
Lttsungen von Alkalihydroxid 'oder -carbonat, ist eine teil- 
weise Verseif ung ebenfalls nicht zu vermeiden. Auch die 
Schaumbildung macht sich hier wiederum stSrend bemerkbar. 
Arbeitet man mit verdiinnten LOsungen und zur EindHmmung der 
Verseif ungsreaktion bei relativ niederen Temperatures ins- 
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besondere unter 40°C, besteht die Schwierigkeit , das Wasser 
oder sonst verwendete Losungsmittel nach der Neutralisation 
wieder zu entfernen, da fur den anwendungstechnischen Einsatz 
die Produkte nicht in Form einer Losung, sondern meist in 
fester, f einpulverlger , insbesondere rieself Shiger Form vor- 
liegen sollen, was dann moglich ist, wenn man einen partiellen 
Glycerinfettsaureester von hoheren gesSttigten FettsSuren 
eingesetzt hat. 

Es ist zwar bekannt, derartige Ester mit pulverfSrmigen, 
basischen Alkalisalzen , wie z.B. Natriumzitrat , zu versetzen, 
urn auf diese Art die pulverf brmige Beschaf f enheit des Pro- 
duktes beizubehalten. Ein derartiges Produkt reagiert dann 
nach Zugabe von Wasser neutral. Auf jeden Fall stSrt der 
hohe Elektrolytgehalt derartiger Produkte bei vielen An- 
wendungszwecken . 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zu.schaffen, welches es ermSglicht, direkt, ohne die 
Gefahr der Verseifung und ohne die Verwendung von Losungsmit- 
teln mit Alkali neutralisierte Ester aus Genuflsauren und 
partiellen Glycerinf ettsMureestern herzustellen . 

Diese und weitere Aufgaben werden durch das erf indungsge- 
mSBe Verfahren gelost. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , 
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a) bezogen auf 1 Mol Zitronensaure , 0,5 bis 2 Mol Alkali- 
lactat mit 0,5 bis 3 Mol Milchsaure vermischt Oder 

b) die Mischung gemafl a) durch Neutralisation von Milch- 
saure mit entsprechenden Mengen Alkalihydroxid Oder 
Alkalicarbonat herstellt, sodann das nach a) oder b) 
erhaltene Gemisch von Milchsaure und Alkalilactat 

Cj) mit Zitronensaure bei Temperaturen von 120 bis 1 40°C 
verestert und anschlieflend bei Temperaturen von 1 20 
bis 140°C mit, bezogen auf 1 Mol Zitronensaure, 0,5 
bis 2 Mol partiellen Glycerinf ettsSureestern ver- 
estert, wobei das jeweils entstehende Reaktionswasser 
abgetrennt wird oder 

c 2 ) mit Zitronensaure und 0,5 bis 2 Mol partiellen Glycerin- 
fettsaureestern in einer Stufe bei Temperaturen von 
120 bis 140°C unter Abtrennung des Reaktionswassers 
verestert . 

In den Verf ahrensstuf en a) und b) wird zunachst ein Gemisch 
aus Alkalilactat und Milchsaure hergestellt. Dies kann da- 
durch geschehen f daB man Alkalilactat mit Milchsaure in den 
angegebenen Mengen vermischt oder die Milchsaure mit solchen 
Mengen Alkalihydroxid oder -carbonat neutralisiert , daB das 
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Gemisch aus Alkalilactat und Milchsaure im gewiinschten 
Mischungsverhaltnis entsteht, Verwendet man dabei eine 
wasserhaltige Milchsaure , wie sie z.B. als 88 %ige Milch- 
sSure im Handel ist, ist es zweckmSBig, danach das Wasser 
zu entfemen. 

Dieses Gemisch kann nun nach zwei Verf ahrensvarianten mit 
Zitronensaure und partiellen Glycerinf ettsaureestern ver- 
estert werden. 



Bei der zweistufigen Verf ahrensweise setzt man das Gemisch 
aus Milchsaure und Alkalilactat zunSchst bei Temperaturen 
von 120 bis 140°C unter Abtrennung des Reaktionswassers , 
z,B. durch Anlegen eines Vakuums, um. Anschlieflend wird 
dieser aus Milchsaure und Zitronensaure bestehende Misch- 
ester mit den obengenannten Mengen partiellen Glycerinf ett 
sSureestern verestert, wobei wiederum das Reaktionswasser 
in an sich bekannter Weise abgetrennt wird. 



Es ist jedoch auch moglich, das Verfahren einstufig durch- 
zufUhren. Hierbei wird das Gemisch aus Alkalilactat und Milch- 
saure direkt mit einem Gemisch aus Zitronensaure und par- 
tiellen GlycerinfettsSureestern in den oben angegebenen Mengen 
bei Temperaturen von 120 bis 140°C unter Abtrennung des 
Reaktionswassers verestert*. 



Die Veresterungstemperaturen, die bei beiden Verf ahrensw^isen 
bei 120 bis 140°C liegen, finden ihre Eingrenzung darin, dafi 
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bei niederen Temperaturen die Veresterungsreaktion zu lang- 
sam verlauft und bei hSheren Teraperaturen Verfarbungen ein- 
treten, wobei die ZitronensSure zu physiologisch nicht immer 
unbedenklichen Produkten abgebaut, kondensiert oder umge- 
wandelt werden kann. 

Fur das erf indungsgemaBe Verfahren verwendet man vorzugsweise 
einen partiellen Glycerinf ettsaureester mit einem Monoester- 
gehalt von mindestens 50 Gew.-%. Bevorzugt ist der Einsatz 
eines z.B. molekulardestillierten partiellen Glycerinf ett- 
saureester s mit einem Monoestergehalt von etwa 90 Gew.-%. 

Die Fettsauren des partiellen Glycerinf ettsaureesters konnen 
gesattigt oder ungesattigt sein. Bei Verwendung von Fettsaure- 
estern, deren Fettsauren relativ langkettig und gesMttigt 
sind, entstehen feste, sprode Produkte, die zu f einen, nicht 
klumpenden, rieself ahigen Pulvern verspruht werden k6nnen . 
Mit steigendem Gehalt an ungesattigten Fettsauren bzw. ge- 
sattigten, relativ kurzkettigen FettsSuren entstehen wachs- 
artige bis pastose Substanzen. 

Der Alkaligehalt , berechnet als Natrium, kann somit zwischen 

ca. 0,5 bis 5,5 Gew.-% variiert werden, die dem lipophilen 

Emulgator-Anteil entsprechenden Fettsauren zwischen 26 und 

60 Gew.-%. Daraus ist zu ersehen, dafl das lipophile-hydrophile 

Gleichgewicht (HLB-Wert) der erf indungsgemafl hergestellten 

oberflachenaktiven Substanzen den sehr weiten Bereich von 

HLB 8 bis ca. 14 umfaflt. Der pH-Wert der waSrigen LOsungen 
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betragt 2,9 bis 5,5. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Produkte sind in kaltem 
Nasser dispergierbar oder 18slich. 

Die Verfahrensprodukte sind fur den Einsatz in der Pharroa- 
zie, der Kosmetik sowie in Lebensmitteln und in Tierfuttern 
hervorragend geeignet. Die Produkte sind geruchsneutral. 
im allgemeinen ist es nicht erforderlich, die Verfahrenspro- 
dukte einer besonderen Wei terbehand lung zu unterziehen. Je- 
doch ist es moglich, sie bei besonderen Anwendungsgebieten 
mit Aktivkohle Oder anderen Substanzen hoher Adsorptions- 
fahigkeit, wie z.B. Kieselgur, zu behandeln. Durch eine 
solche Behandlung v/erden die Produkte noch hellfarbener und 
mitunter geschmacksneutraler . 

in den folgenden Beispielen wird das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren noch naher erlautert. Die angegebene Saurezahl gibt 
die mg/KOH an, die zur Neutralisation der Substanz erforder- 
lich sind. Der pH-Wert wurde bei 22°C in einer 4 %igen 
wSBrigen Zubereitung gemessen. 



Beispiel 1 

5,6 g Natriumlactat (0,5 Mol) , 90 g Milchsaure (1 Mol) , 
192 g Zitronensaure (1 Mol) und 800 g 90 %iges Glycerin- 
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monostearat (2 Mol) werden unter Ruhren fur 2 1/2 Stunden auf 
1 40 0 C erhitzt. Es entsteht ein elf enbeinf arbenes , sprSdes, 
wachsartiges Produkt . 

Saurezahl = 32 j pH-Wert = 5,2. 

Beispiel 2 



Eine Losung aus 64 g Kaliumlactat (0,5 Mol) , 56 g Natrium- 
lac tat (0,5 Mol) und 135 g Milchsaure (1,5 Mol) wird mit 
192 g Zitronensaure fiir 30 Minuten unter Vakuum auf 12 5°C 
erhitzt. Zu der klaren, sirupartigen Reaktionsmasse werden 
400 g molekulardestilliertes Schweineschmalzmonoglycerid 
(1 Mol) und 400 g molekulardestilliertes Soj aolmonoglycerid 
(1 Mol) gegeben und 3 Stunden auf 135°C erhitzt. Das bern- 
steinf arbene, pastose Endprodukt hat eine SSurezahl von 40 
und einen pH-Wert von 5,1. 

Beispiel 3 



40 g Natriumhydroxid (1 Mol) werden mit 308 g MilchsSure 
(88 %ig, 3 Mol) umgesetzt, unter Erwarmung auf 70°C, mit 
800 g geschmolzenem, 90 %igem Glycerinmonostearat (2 Mol) 
und 192 g ZitronensSure (1 Mol) versetzt und im Vakuum auf 
130°C erhitzt. Nach 4 Stunden hat sich ein elf enbeinf arbe- 
nes, wachsartiges, sprttdes Produkt gebildet. 
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SSurezahl = 32 j pH-Wert - 5,2 



Beispiel 4 

65 g Kaliumhydroxid (86 %ig, 1 Mol) werden nach Zusatz von 
205 g Milchsaure (88 %ig, 2 Mol) im Vakuum bei 100 0 C ent- 
wassert, anschlieBend mit 940 g eines 50 %igen Glycerin- 
monostearates (2 Mol) und 192 g Zitronensaure (1 Mol) ver- 
mischt und ftir 4 Stunden auf 135°C erhitzt. Es entsteht ein 
gelbliches, hartes, wachsartiges Produkt. 

SSurezahl = 27 s pH-Wert = 5,5. 



Beispiel 5 



128 g Kaliumlactat (1 Mol), 90 g Milchsaure (1 Mol), 400 g 
90 %iges Glycerininonostearat (1 Mol) und 192 g Zitronensaure 
(1 Mol) werden fur 4 Stunden auf 130°C erhitzt. Das hell- 
gelbe und sprdde Produkt hat eine Saurezahl von 78 und einen 
pH-Wert von 4,2. 

Beispiel 6* 



112 g Natriumlactat (1 Mol), 180 g Milchsaure (2 Mol), 4.00 g _ 
Glycerininonostearat (1 Mol) und 192 g Zitronensaure (1 Mol) 
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werden fur 3 Stunden auf 1 40°C erhitzt. Es entsteht ein glas- 
artiges, transparentes, hartes, sprodes Produkt. 

SSurezahl = 58; pH-Wert = 4,3. 

Beispiel 7 



60 g Natriumhydroxid (1,5 Mol) werden nach Umsetzung mit 
308 g Milchsaure (88 %ig, 3 Mol) mit 400 g Glycerinmono- 
stearat (1 Mol) und 192 g Zitronensaure (1 Mol) 3 1/2 Stun- 
den auf 135°C erhitzt. Das Endprodukt hat ein bernsteinar- 
tiges Aussehen, ist transparent und sprSde. 

SSurezahl = 52; pH-Wert = 4,2, 

Beispiel 8 



256 g Kaliumlactat (2 Mol), 90 g MilchsSure (1 Mol), 400 g 
Glycerinmonostearat (1 Mol) und 192 g Zitronensaure (1 Mol) 
werden 2 1/2 Stunden auf 140°C erhitzt. Es entsteht ein 
gl&nzendes, elf enbeinf arbenes , hartes Produkt. 

SMurezahl = 70; pH-Wert = 4,0. 

Beispiel 9 



112 g Natriumlactat (1 Mol), 1 80 g MilchsMure (2 Mol), 
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384 g Zitronensaure (2 Mol) und 400 g Glycerinmonostearat 
(1 Mol) werden 4 1/2 Stunden auf 125°C erhitzt. Es ent- 
steht ein glanzendes, schwach klebendes, hartes Produkt. 

SSurezahl = 185; pH-Wert =2,9. 



384 g Zitronensaure (2 Mol) und 400 g Glycerinmonostearat 
(1 Mol) werden 5 Stunden auf 120°C erhitzt. Es entsteht 
ein transparentes, glasiges, schwach klebendes, bernstein 
farbenes Produkt. 
SSurezahl = 76; pH-Wert =5,0. 



Beispiel 10 



336 g Natriumlactat (3 Mol) , 360 g MilchsSure (4 Mol) , 
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